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Abstract (Basic) : EP 442326 A 

Crosslinked pearl polymer (I) has an average particle dia. of 2-100 
microns, contains 10-50 wt . % inorganic filler (II) and has a deg. of 
swelling of 50-200% in THF. Pref . (I) consists of 10-78%, 1-2C alkyl 
(meth) acrylate, 5-50% 3-12C alkyl (meth) acrylate, 1-30% crosslinker, 
10-75% (II) and opt. 0-30% other ethylenically unsatd. monomers. The 
dental compsns . contain 20-60, esp. 25-50% monomeric binder, 30-78, 
esp. 50-70% filler, 0.5-30% (I) and opt. conventional additives. 

(I) is produced by dispersing a mixt . of the above monomers and 
filler and 50-1000 pts. non-aq. diluent in an aq. polymer soln. and 
suspension polymerisation, using an initiator. 

USE/ADVANTAGE - (I) is claimed for use in polymerisable dental 
compsns. They are esp. useful for fillings and give a very firm 
consistency. They have the required processing properties and 
properties of the final prod. (9pp Dwg.No.0/0) 
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@ Fullstoffhaltige, quellbare Perlpolymerisate 

(g) Die Erfindung betrifft fullstoffhaitige, quellbare Perlpoly- 
merisate, ihre Herstellung und ihre Verwendung in polymeri- 
sierbaren Dentalmassen. Es ist z. B. aus der US 4.396.377 
bekannt, vernetzte quellbare Perlpolymerisate auf Basis von 
Methacrylsaureestern in Dentalwerkstoffen, insbesondere 
zur Herstellung von kunstlichen Zahnen und Prothesen 
einzusetzen. Da diese Perlpolymerisate nicht durch anorga- 
nische Fullstoffe verstarkt sind, zeigen die daraus hergestell- 
ten Werkstoffe fur einige Einsatzgebiete, wie z. B. die 
Verwendung als Fullungsmaterial im Seitenzahnbereich zu 
geringe mechanische Festigkeiten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft fiillstoffhaltige, quellbare Perlpolymerisate, ihre Herstellung und ihre Verwendung in 
polymerisierbaren Dentalmassen. 
5 Es ist z. B. aus der US 43 96 377 bekannt, vernetzte quellbare Perlpolymerisate auf Basis von Methacrylsaure- 
estern in Dentalwerkstoffen, insbesondere zur Herstellung von kunstlichen Zahnen und Prothesen einzusetzen. 
Da diese Perpolymerisate nicht durch anorganische Fullstoffe verstarkt sind, zeigen die daraus hergestellten 
Werkstoffe fur einige Einsatzgebiete, wie z. B. die Verwendung als Fullungsmaterial im Seitenzahnbereich zu 
geringe mechanische Festigkeiten. 

io Vernetzte fGllstoffhaltige Perlpolymerisate werden in DE-OS 2 84 936 und DE-OS 32 01 109 beschrieben. 
Diese Perlpolymerisate eignen sich in hervorragender Weise als Komponenten von Zahnfullungsmaterialien. 
Durch Abmischen mit monomeren Bindern werden pastose Zubereitungen erhalten, die gute Verarbeitungsei- 
genschaften aufweisen und durch Hartung und in Werkstoffe mit hoher Transparenz und hoher mechanischer 
Festigkeit tiberfuhrt werden konnen (DE-OS 28 50 917). Die bekannten fullstoffhaltigen Perlpolymerisate wer- 

15 den von den Monomeren der polymerisierbaren Dentalwerkstoffe nicht oder nur sehr wenig angequollen. 

Fur die Anwendung als Zahnfullungsmaterial im Seitenzahnbereich sind polymerisierbare, pastdse Zuberei- 
tungen mit fester Konsistenz besonders vorteilhaft, da diese nach der Stopftechnik verarbeitet werden konnen 
und gut modellierbar sind. 

Polymerisierbare Zubereitungen mit fester Konsistenz sind in der Technik nur schwer herstellbar, da infolge 
20 der hohen Mischungswarme, der geringen Warmeleitfahigkeit und der geringen Sauerstoffdiffusionsgeschwin- 
digkeit eine unerwunschte, vorzeitige Polymerisation der Zubereitung wahrend des Herstellungsprozesses 
eintreten kann. 

Das vorzeitige Polymerisieren kann zwar in gewissen Grenzen durch die technischen Randbedingungen, wie 
AnsatzgrdBe, Geometrie des Mischaggregates, Mischleistung und Temperaturfuhrung beeinfluBt werden, eine 
25 grundsatzliche Ldsung des Problems ist jedoch auf diesem Wege nicht moglich. 

Eine der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe besteht daher darin, eine Komponente fur 
Dentalwerkstoffe, insbesondere fur Zahnfullungsmaterialien bereitzustellen, die die Herstellung von Zuberei- 
tungen mit besonders fester Konsistenz ermoglicht bzw. erleichtert Eine weitere Aufgabe besteht darin, eine 
Komponente fiir Dentalwerkstoffe bereitzustellen, die sowohl die Verarbeitungseigenschaften als auch die 
30 Endeigenschaften des Werkstoffes in vorteilhafter Weise beeinfluBt 

Diese Aufgaben werden durch den Einsatz vernetzter Perlpolymerisate, die dadurch gekennzeichnet sind, daB 
sie einen mittleren Teilchendurchmesser von 2 bis 100 u,m, einen Gehalt an anorganischem Fiillstoff von 10 bis 75 
Gew.-°/o und einen Quellungsgrad von 50 bis 2000%, gemessen in THF, aufweisen, geldst 
Die vernetzten Perlpolymerisate sind vorzugsweise aus den folgenden Komponenten aufgebaut: 

35 

A) 10 bis 78 Gew.-o/o Ci -C 2 -Alkyl-(meth)acrylat, 

B) 5 bis 50 Gew.-% C 3 -Ci2-Alkyl-(meth)acrylat, 

C) 1 bis 30 Gew.-% Vernetzer, 

D) 10 bis 75 Gew.-% anorganischer Fullstoff, 

40 E) 0 bis 30 Gew.-% weitere ethylenisch ungesattigte Monomere. 

Mit der Bezeichnung (Meth)acrylat ist sowohl das Acrylat als auch das Methacrylat gemeint C\ -C2-AI- 
kyl(meth)acrylate (Komponente A) sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und Ethylmethacrylat 
Bevorzugt ist Methylmethacrylat 
45 C3-Ci 2 -Alkyl(meth)acrylate (Komponente B) sind aliphatische, verzweigt aliphatische und cycloaliphatische 
Ester der Acryl- und Methacrylsaure. Beispielhaft seien genannt: n-Propylacrylat, i-Propylacrylat, i-Propylme- 
thacrylat, n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Hexylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, n-Decylmethacrylat, n-Decyl- 
acrylat, n-Dodecylmethacrylat sowie Cyclohexylmethacrylat 
Geeignet sind auch AIkyl(meth)acrylate, bei denen die Kohlenstoffkette durch Sauerstof f unterbrochen ist wie 
50 2-Methoxyethylmethacrylat, 3-Methoxybutylmethacrylat und Ethyltriglykolmethacrylat 

Vernetzer (Komponente C) sind (Meth)acrytate mit 2 oder mehr, bevorzugt 2 bis 4, polymerisierbaren 
Doppelbindungen im Molekul, wie z. B.: 

Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldimethacryla^TriethylenglykoldimethacrylatGlycerindimethacry- 
lat, Glycerintrimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythritdime- 
55 thacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Pentaerythrittetramethacrylat, Derivate des Bisphenol A, wie Bisphenol- 
A-dimethacrylat und Bisphenol-A-diglykoldimethacrylat, Bisphenol-A-diglycedyldimethacrylat, Urethanmetha- 
crylate, die durch Umsetzung von Diisocyanaten und Hydroxyalkylmethacrylaten hergestellt werden konnen, 
wie 



CH, O O 

I II II 
CH 2 = C C — O — CH 2 — CH 2 — O — C — NH — CH 2 — CH 



65 und Umsetzungsprodukte aus Polyolen, Diisocyanaten und Hydroxyalkylmethacrylaten (DE-A 37 03 080, DE-A 
37 03 130 und DE-A 37 03 120). 

Als anorganische Fullstoffe (Komponente D) sind farblose anorganische Substanzen, wie Quarz, Kristobalit, 
Quarzglas, hochdisperse Kieselsaure, Silikate, Alumosilikate, Silikatglaser und Glaskeramiken geeignet Die 
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Fullstoffe weisen im allgemeinen einen mittleren Teilchendurchmesser von 0,01 bis 10 u.m, vorzugsweise 0,02 bis 
5 jim, auf. Bevorzugte Fullstoffe sind solche auf Si02-Basis, die eine hone spezifische Oberflache, beispielsweise 
50 bis 400 m 2 /g, gemessen nach der BET-Methode, aufweisen. 

Zur Erzielung hoher FQllgrade und eines giinstigen Eigenschaftsspektrums konnen Fullstoffe mit bimodaler 
Verteilung oder Fullstoffkombination eingesetzt werden. 

Die anorganischen Fullstoffe gelangen vorzugsweise in mit Haftvermittlern behandelter Form zum Einsatz. 
Als Haftvermittler eignen sich beispielweise Silan- und Titanatverbindungen, wie Trimethylchlorsilan, Hexame- 
thyldisiloxan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, Butyltitanat und Isopropyltitanat. Besonders gut geeignet sind 
Haftvermittler mit polymerisierbaren Gruppen, wie Vinyltrimethylsiloxan, Allyltrimethoxysilan und y-Methyla- 
cryloyloxypropyltrimethoxysilan. 

Die Menge von Haftvermittlern betragt 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 03 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den 
anorganischen Fullstoff. 

Die yernetzten Perlpolymerisate konnen als Komponente E bis zu 30%, vorzugsweise bis zu 20%, weitere 
ethylenisch ungesattigte Monomere, die mit den Komponenten A-C copolymerisierbar sind, enthalten. Als 
Beispiele seien genannt: Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylacetat und Vinyl- 
propionat. 

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Perlpolymerisate ist ebenfalls Gegenstand der vorlie- 
genden Erfindung. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man eine Mischung I aus 

A) 10 bis 78 Gew.-Teilen Ci -C 2 -Alkyl-(meth)acrylat, 

B) 5 bis 50 Gew.-Teilen C3-Ci2-Alkyl-(meth)acrylat, 

C) 1 bis 30 Gew.-Teilen Vernetzer, 

D) 10 bis 75 Gew.-Teilen anorganischen Fullstoff, 

E) 0 bis 30 Gew.-Teilen weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren und 

F) 50 bis 1000 Gew.-Teilen nichtwaBrigen Verdunnungsmittel in einer waBrigen Polymerisatlosung II 
dispergiert und unter Anwendung eines Initiators nach der Verfahrensweise der Suspensionspolymerisation 
polymerisiert. 

Als nichtwaBrige VerdQnnungsmittel (Komponente F) sind Flussigkeiten geeignet, die die Monomeren gut 
und unvernetzte Polymere, die aus den Komponenten A, B und E aufgebaut sind, zumindest teilweise losen. Die 
Losungseigenschaften konnen durch den sogenannten Ldslichkeitsparameter definiert werden (H.G. Elias, Ma- 
kromolekule, S. 192-196 (1981)). Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren verwendet man Verdunnungsmittel mit 
einem Parameter von 8 bis iSfcal^cm-^lbevorzugtvonS^bis BfcaPcm- 1 - 5 ]. 

Beispielsweise seien die folgenden Verdunnungsmittel genannt Amylacetat, Butylacetat, Propylacetat, Ethyl- 
acetat, Ethylpropionat, Butanon-2, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, 1,2-Dichlorethan, Tetrachlorethan, 
Dichlormethan, Trichlormethan, Toluol, Chlorbenzol. Besonders gut geeignet ist Toluol. 

Die Menge des eingesetzten Verdiinnungsmittels beeinfluBt neben der Menge an Vernetzer ganz wesentlich 
den Quellungsgrad. Im allgemeinen wird das Verdunnungsmittel in Mengen von 50 bis 1000 Gew.-%, vorzugs- 
weise 100 bis 500 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A - E, eingesetzt. 

Im ersten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Komponenten A-F intensiv gemischt. Urn 
eine gute Dispergierung des Fullstoffes zu erzielen, werden vorzugsweise Mischaggregate verwendet, die hohe 
Scherkrafte erzeugen, z. B. Schnellruhrer, Rotorstatormischer oder KugelmUhlen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des Verfahrens wird die Oberflachenbehandlung des Fiillstoffs mit den 
oben genannten Haftvermittlern in der erhaltenen Dispersion durchgefuhrt Hierbei werden selbstverstandlich 
die fur die Oberflachenbehandlung notwendigen Katalysatoren eingesetzt Fur die Oberflachenbehandlung mit 
Alkoylsilanverbindungen sind z. B. Amine, wie Dicyclohexylamin gut geeignete Katalysatoren. 

Als Initiator zur Einleitung der Polymerisation eignen sich an sich bekannte Radikalbildner, wie aliphatische 
Azodicarbonsaurederivate wie Azobisisobuttersaurenitril oder Azodicarbonsaureester, Peroxide wie Lauroylp- 
eroxid Succinylperoxid, Dibenzoylperoxid, p-Chlorbenzoylperoxid, 2,4-Dichlorbenzoylperoxid, Methylethylke- 
tonperoxid, Methylisobutylketonperoxid, Cyclohexanonperoxid, Acetylacetonperoxid, Alkylester von Persauren 
wie tert-Butylperpivalat, tert- Butyl peroctoat, tert-Butylperbenzoat tert-Butylperisononalat, Mono-tert-Bu- 
tylpermaleinat, tert- Butyl perace tat, Percarbonate wie Dicyclohexyl- und Diisopropylpercarbonat, Hydroper- 
oxide wie tert-Butyloder Cumol hydroperoxide, Isophthal-monopersaure oder Acetylcyclohexan-sulfonylpero- 
xid. 

Gut geeignet sind auch Mischungen von Polymerisationsinitiatoren mit unterschiedlichen Zerfalltemperatu- 
ren. 

Der Initiator wird in Mengen von 0,01 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Summe 
der Komponenten A, B, C und E, dem Gemisch der Komponenten A-F zugesetzt 

Die aktivierte Mischung wird in einer waflrigen Polymerisatldsung dispergiert Das Verhaltnis von organi- 
scher Phase zu Wasserphase soli dabei in der Regel 1 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 1 : 1,5 bis 1 : 4, betragen. 

Als Polymerisate kommen die bei der Suspensionspolymerisation eingesetzten Dispergierhilfsmittel zur An- 
wendung. Eine Auflistung geeigneter Substanzen findet sich in der Literatur, beispielsweise in Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, Band XX, 1987. Gut geeignet sind beispielsweise Polyvinylpyrrolidon! 
Polymethacrylsaure-Na-Salz, teilverseifte Polyvinylacetate mit Verseifungsgraden von 75 bis 98%, Copolymere 
von Methacrylsaure und Methacrylsaureestem niederer Alkohole und Cellulosederivate wie Carboxymethylcel- 
lulose. Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus Methacrylsaure und Ci -C4-Alkylmethacrylaten in Form 
ihrer Na-Salze. 

Die Polymerisation wird durch Erhitzen auf die Zerfallstemperatur des Polymerisationsinitiators eingeleitet 
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Bei einsetzender exothermer Reaktion muB gegebenen falls gekiihlt werden. Es kann vorteilhaft sein.die Poly- 
merisation unter erhohtem Druck, beispielsweise unter 2 bis 6 bar Stickstoffdruck durchzufuhren. 

Aus der auspolymerisierten Dispersion kann das Perlpolymerisat auf an sich bekannter Weise durch Dekan- 
tieren, Filtrieren, Waschen und Trocknen gewonnen werden. Das Verdiinnungsmittel wird dann durch Absaugen 
im Vakuum vollstandig entfernt. 

Es ist besonders vorteilhaft, das Verdiinnungsmittel vor dem Isolieren des Perlpolymerisats aus der auspoiy- 
merisierten Dispersion durch Destination zu entfernen. 

Dieses gelingt besonders gut bei Verdunnungsmitteln, die einen niedrigeren Siedepunkt als Wasser aufweisen 
oder mit Wasser ein Azeotrop bilden. 

Die erfindungsgemaBen Perlpolymerisate weisen einen Quellungsgrad von 50 bis 2000Gew.-%, vorzugsweise 
100 bis 1000 Gew.-%, auf. Unter dem Quellungsgrad versteht man das Aufnahmevermogen an Fliissigkeit. 

Quellungsgrad - Gewicht der aufgenommenen Fliissigkeit 
Gewicht des Polymerisates 



Der Quellungsgrad wird gemessen durch das Aufnahmevermogen an Tetrahydrofuran bei 20° C. 

Die erfindungsgemaBen Perlpolymerisate eignen sich zur Herstellung von polymerisierbaren Dentalmassen, 
insbesondere plastischen Zahnftillungsmaterialien mit fester (Consistent 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind polymerisierbare Dentalmassen, insbesondere plastische Zahn- 
fullungsmaterialien, enthaltend 20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 50 Gew.-%, monomeren Binder, 30 bis 78 
Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 70Gew.-%, Fiillstoff, 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10Gew.-%, vernetztes 
Perlpolymerisat sowie gegebenenfalls an sich bekannte Zuschlagsstoffe, dadurch gekennzeichnet, daB das ver- 
netzte Perlpolymerisat die oben angegebenen Kriterien erfullt. 

Die erfindungsgemaBen polymerisierbaren Dentalmassen konnen in beliebig fester Konsistenz eingestellt 
werden. Sie sind gut modellierbar und lassen sich nach der Stopftechnik verarbeiten, wodurch wichtige Kriterien 
fur den Einsatz als Zahnfullungsmaterial im Seitenzahnbereich erfOllt sind. 

Die erfindungsgemaBen Dentalmassen werden durch Mischen der Ausgangskomponenten in ublichen Misch- 
aggregaten, wie z. B. Knetern hergestellt, wobei sich die folgende Arbeitsweise als besonders vorteilhaft erweist: 
Die Ausgangskomponenten werden in einem Kneter zu einer gut flieBfahigen Masse, mit technisch leicht 
beherrschbarer Konsistenz vermischt Diese Masse wird gegebenenfalls eingefarbt, portioniert und verpackt 
Die endgultige feste Konsistenz erhalt die Dentalmasse durch eine nachgeschaltete Reifung. Das AusmaB der 
Nachverstrammung wahrend der Reifung laBt sich durch den Quellungsgrad und die Einsatzmenge des erfin- 
dungsgemaBen Perlpolymerisates steuern. 

Die Nachverstrammung ist nach einem bestimmten Zeitraum, der sogenannten Reifezeit, abgeschlossen. Nach 
dieser Zeit ist die Konsistenz uber lange Zeitraume, z. B. 12 Monate konstant. Die Reifezeit dauert bet Raumtem- 
peratur in der Regel einige Tage. Durch Temperaturerhdhung auf beispielsweise 50°C oder 60°C laBt sie sich auf 
Stunden reduzieren. Auch die Reifung bei erhohterTemperatur fuhrt zu einem stabilen Konsistenzniveau. 

Als Fiillstoffe fur die erfindungsgemaBen Dentalmassen eignen sich die weiter oben als Komponente D 
diskutierten, rein anorganischen Fiillstoffe. Ihr mittlerer Teilchendurchmesser sollte im Bereich von 0,01 bis 
30 jim, vorzugsweise 0,01 bis 10 u.m, besonders bevorzugt 0,02 bis 5 u.m, liegen. Es werden vorzugsweise mit 
Haftvermittlern behandelte Fullstoffe eingesetzt Weiterhin gut geeignete Fiillstoffe sind fiillstoffhaltige Perlpo- 
lymerisate gemaB den DE-OSen 2 84 936 und 32 01 109, ferner mikroporose Fullstoffe gemaB DE-OS 34 30 801. 

Als monomere Binder eignen sich in erster Linie Ester- oder Acrylsaure und Methacrylsaure. Bevorzugt sind 
(Meth)acrylsaureester mit 2 oder mehr (Meth)acrylgruppen im MolekOl, beispielhaft seien genannt: 

Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat, 1,12-DodecandioIdimethacrylat, 1,6-Hexan- 
dioldimethacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, 2^-Bis(p-(2'-hydroxy-3'-methacryloyloxypropoxy)phenyl)pro- 
pan, 2^-Bis(p-(2 / -methacryloyloxyethoxy)phenyl)-propan, Trimethylolpropan-tri(nieth)acrylat, Bis- 
(Meth)acryloyloxymethyltricyclo(5.2.1.0 2 - 6 )decan (gemaB DE-OS 29 31 925 und DE-OS 29 31 926), 
l,3-Di(meth)acryloyloxypropyl)-l,133-tetra-methyldisiloxan. 

Ebenfalls gut geeignete monomere Binder sind Urethan(meth)acrylate gemaB den DE-OSen 36 25 202 
37 03 120,36 36 189,37 03 680,37 03 130. 
Es ist bevorzugt, Mischungen verschiedener(Meth)acrylsaureester einzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Dentalmassen enthalten an sich bekannte Radikalbildner als Hartungsinitiatoren. 
Bevorzugt sind Hartungsinitiatoren fiir die Polymerisation mit Licht, beispielsweise UV, sichtbarem Licht oder 
Laserlicht 

Entsprechende Fotopolymerisationsinitiatoren sind bekannt, vorzugsweise handelt es sich dabei urn Carbo- 
nylverbindungen, wie Benzoin und dessen Derivate, insbesondere Benzoinmethylether, Benzil und Benzilderiva- 
te, beispielsweise 4,4-Oxydibenzil oder andere Dicarbonylverbindungen, z. B. Diacetyl, 23-Pentandion oder 
Metallcarbonyle, Chinone oder deren Derivate. Der Anteil an solchen Fotopolymerisationsinitiatoren betragt 
vorzugsweise etwa 0,01 bis etwa 5 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung. 

Diese mit Licht hartbaren, d. h. fotopolymerisierbaren Praparate enthalten vorzugsweise auch noch Substan- 
zen, die in Gegenwart von Fotopolymerisationsinitiatoren die Polymerisationsreaktion beschleunigen. Bekannte 
Beschleuniger sind beispielsweise aromatische Amine wie p-Toluidin und Dimethyl-p-toluidin,Trialkylamine wie 
Trihexylamin, Polyamine, wie N,N,N',N'-Tetraalky1-alky!endiamine, Barbitursaure und Dialkylbarbitursauren 
und Sulfimide, vorzugsweise in einer Menge von etwa 0,01 bis etwa 5 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung. 
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Es ist schlieBlich zweckmaBig, den erfindungsgemaBen Massen UV-Stabilisatoren zuzusetzen, urn das Nach- 
dunkein wahrend des Alterns zu vermeiden. 

Ein besonders geeigneter UV-Stabilisator ist 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon. Ein weiteres bevorzugtes 
Material ist 2-(2'-Hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol; jedoch ist prinzipiell jedes physiologisch inerte UV- 
absorbierende Agens fiir diesen Zweck geeignet So seien beispielhaft noch Hydrochinon, p-Benzochinon, 
p-Butylhydroxytoluol u. a. genannt Die letztere Verbindung kann beispielsweise auch als Antioxidans in der 
Fiiltung wirken. 

Eine Ubersicht uber die in dentalen Fullungsmaterialien ublicherweise zum Einsatz gelangenden Substanzen 
findet sich in dem Artikel von R.L Bowen im Journal of Dental Research, Vol. 58/5 (Mai 1979), S. 1493-1503, 
sowie der daran angeschlossenen Erganzung von J.F. Lann, S. 1 504 - 1506, sowie den dort zitierten Literaturstel- 
len. 

Zur Einstellung eines moglichst naturgetreuen Eindrucks der Dentalmassen enthalten sie erforderlichenfalls 
auch einen geringen Anteil an Farbstoffen oder Pigmenten. 

Bei Anwendung groQer Anteile von mehrfunktionellen Monomeren (Vernetzern) und fiir bestimmte Einsatz- 
zwecke kann es vorteilhaft sein, den erfindungsgemaBen polymerisierbaren Massen Weichmacher zur Verringe- 
rung der Sprddigkeit zuzusetzen. Gut geeignet sind in erster Linie an sich bekannte hochmolekulare Weichma- 
cher, besonders solche auf Basis von Polyurethanen, Polycarbonaten, Polyestern und Polyethern. Bevorzugt 
werden Polyester und Polyestercarbonate, die in DE-OS 33 16 851 beschrieben werden. 

Beispiel 1 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Perlpolymerisates 

a) Monomergemisch 

In einem ReaktionsgefaB, daB mit einem Schnellruhrer ausgerustet ist, wurden 34,5 g Methyl met hacrylat, 

37.5 g Isobutylmethacrylat, 18 g 2,2-Bis(p-(2'-hydroxy-3'-methacryloxypropoxy)phenyl) propan (BisGMA), 

12.6 g Y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 2 g Dicyclohexylamin und 100 g n-Pentanol eingewogen und ver- 
mischt. In die erhaltene Losung werden 210 g Bariumglasfullstoff mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 
13 u.m dispergiert Die Dispersion wird 5 Stunden bei 50°C geruhrt, anschlieBend auf 20°C abgekuhlt und mit 
1,88 g Dibenzoylperoxid und 1,88 g Dicyclohexylpercarbonat aktiviert. 

b) Perlpolymerisation 

In einem ReaktionsgefaB mit Ankerimpellerruhrer wurden 32 g Poly(methyImethacrylat)-CO-methacrylsaure 
in 1 300 ml Wasser dispergiert Es wird soviel 1 n-NaOH zugesetzt, daB eine klare Losung mit einem pH-Wert von 
8 gebildet wird. In dieser Losung wird das Monomergemisch emulgiert. Die Temperatur wird innerhalb von 15 
Minuten auf 75° C erhoht Bei einsetzender exotherner Reaktion wird so stark gekuhlt, daB die Temperatur im 
Bereich von 75°C bis 85°C gehalten wird. Nach dem Abklingen der Reaktion wird 2 Stunden bei 85°C 
nachgeruhrt 

Das gebildete Perlpolymerisat wird durch Sedimentieren und Abdekantieren isoliert, griindlich mit Wasser 
gewaschen und bei 80°C im Vakuum (0,13 hPa) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobei das Pentanol 
vollstandig entfernt wird. Man erhalt 260 g Perlpolymerisat mit einer mittleren TeilchengrdBe von 22 u.m, einem 
Fullstoffanteil von 70% und einem Quellungsgrad bestimmt in THF von 130%. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei anstelle von Pentanol Toluol eingesetzt wird. Vor der Isolierung des 
Perlpolymerisates wird die Hauptmenge an Toluol destillativ entfernt Man erhalt 255 g Perlpolymerisat mit 
einer mittleren TeilchengrdBe von 28 nm, einem FOllstoff anteil von 70% und einem Quellungsgrad von 160%. 

Beispiel 3 



Nach der in Beispiel 1 angegebenen Arbeitsweise werden aktivierte Monomermischungen der folgenden 
Zusammensetzungen hergestellt 





A 


B 


C 


Methylmethacrylat 


80 g 


80 g 


80 g 


Isopropylmethacrylat 


76 g 


76 g 


76 g 


Bis-GMA 


39 g 


39 g 


39 g 


y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 


63 g 


6.3 g 


6,3 g 


Dicyclohexylamin 


lg 


U 


lg 


Hochdisperses Siliciumdioxid 








(BET-Oberflache 50 m J /g) 


105 g 


105 g 


105 g 


Toluol 


195 g 


244 g 


293 g 
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Die aktivierten Monomerldsungen werden wie in Beispiel lb beschrieben zu Perlpolymerisaten umgesetzt, 
wobei vor der Isolierung des Perlpolymerisates die Hauptmenge des Toluols destillativ entfernt wird. 
Es werden Perlpolymerisate mit folgenden KenngroBen erhalten: 



ABC 



Ausbeute 261 g 274 g 281 g 

mittlereTeilchengroBe \4\im 18 urn 24 \im 

QuellungsgradinTHF 205% 260% 280% 

Fullstoffgehalt 34,50/0 34,50/ 0 34,8% 



Beispiel 4 

3,0 g einer Mischung aus 70 Gew.-Teilen des Reaktionsproduktes aus 2(3),7(8)Bis(isocyanatomethyl)-tricyclo- 
(5,2,l,0,2,6)decan mit 2-Hydroxyethylacrylat, 20 Gew.-Teilen Trimethylolpropantriacrylat und 10 Gew.-Teilen 
Neopentylglykoldimethacrylat werden mit 0,45 g silanisierter hochdisperser Kieselsaure (Aerosil 300 Fa. Degus- 
sa) und 6 g silanisiertem Bariumglas (GM 27 884 Fa Schott) zu einer Paste verarbeitet. 
In 10 g dieser Paste werden 0,1 g bzw. 0,5 g Perlpolymerisat aus Beispiel 3 eingearbeitet 
Diese Pasten werden anschlieBend in etnem Trockenschrank bei 45° C gelagert und die Quellung mit einem 
Penetrometer verfolgt (Fa. SUR, Messung nach 30 sec, 30 Skalenteile (Sktle) & 3 mm Penetration). 



Lagerzeit 1% 1% 1% 5% 5% 

Perlpolymerisat Perlpolymerisat Perlpolymerisat Perlpolymerisat Perlpolymerisat 
Beispiel 3A Beispiel 3B Beispiel 3C Beispiel 3A Beispiel 3 



Ausgangswert 293 Sktle 29,3 Sktle 29,5 Sktle 29,4 Sktle 293 Sktle 

18Stunden,45°C 29,0 Sktle 28,6 Sktle 28,6 Sktle 29,1 Sktle 27,1 Sktle 

6Tage,45°C 27,1 Sktle 27,1 Sktle 27,1 Sktle 25,8Sktle 15,4Sktle 

1 1 Tage,45°C 27,7 Sktle 26,9 Sktle 26,4 Sktle 25,2 Sktle 16,1 Sktle 



Patentanspruche 

1. Vernetzte Perlpolymerisate, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen mittleren Teilchendurchmesser von 
2 bis 100 urn, einen Gehalt an anorganischen Fullstoff von 10 bis 50 Gew.-% und einen Quellungsgrad von 
50 bis 2000% gemessen in THF aufweisen. 

2. Vernetzte Perlpolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 

A) 10 bis 78 Gew.-% Ci -C 2 -AlkyI-(meth)acrylat 

B) 5 bis 50Gew.-% C 3 -Ci 2 -Alkyl-(meth)acryIat 

C) 1 bis 30 Gew.-% Vernetzer 

D) 10 bis 75 Gew.-% anorganischer Ftillstoff und gegebenenfalls 

E) 0 bis 30 Gew.-% weiteren ethylenisch ungesslttigten Monomeren 
aufgebaut sind. 

3. Verfahren zur Herstellung von Perlpolymerisaten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine Mischung aus 

A) 10 bis 78 Gew.-Teilen Ci -C2-Alkyl-(meth)acrylat 

B) 5 bis 50 Gew.-Teilen C3 - Ci 2- Alkyl-(meth)acrylat 

C) 1 bis 30 Gew.-Teilen Vernetzer 

D) 10 bis 75 Gew.-Teilen anorganischen Fullstoff 

E) 0 bis 30 Gew.-Teilen weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren und 

F) 50 bis 1000 Gew.-Teilen nichtwaflriges Verdiinnungsmittel 

in einer waBrigen Polymerisatldsung dispergiert und unter Anwendung eines Initiators nach der Verfah- 
rensweise der Suspensionspolymerisation polymerisiert. 

4. Verwendung von vernetzten Perlpolymerisaten gemaB Anspruch 1 in polymerisierbaren Dentalmassen. 

5. Verwendung von vernetzten Perlpolymerisaten gemaB Anspruch 1 in polymerisierbaren Dentalmassen, 
enthaltend 20 bis 60 Gew.-%, monomeren Binder, 30 bis 78 Gew.-% Fullstoff und 03 bis 30 Gew.-% des 
vernetzten Perlpolymerisats sowie gegebenenfalls an sich bekannte Zuschlagstoffe. 

6. Verwendung von vernetzten Perlpolymerisaten gema*B Anspruch 1 in polymerisierbaren Dentalmassen 
enthaltend 25 bis 50 Gew.-% monomeren Binder, 50 bis 70 Gew.-% Ftillstoff und 0,5 bis 30 Gew.-% des 
vernetzten Perlpolymerisats sowie gegebenenfalls an sich bekannte Zuschlagstoffe. 



